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1432分析訟の1~ IJ~ ('ともに成'iN(I~) ~ .発達してきた。フェ Uモンのなかでも特
に配偶frwl)をiblJ御4るフェ口モンを性フェロモンとU'f-び.Bulellandt らによっ
てカ イコガの↑'1フェUモンの化サ偽造が決定されて以来，現在まで1-6虫だけ
でなく タγ 知ー， 1l1i:rL:iJiなどさまどfな動物のnフェ¥.1モンが解明与れ， ，t_物界
にJj~く分布するよとがわかっている J .2)。
タ二頓においては.動物寄生↑tのマダニ類捕物寄生性のハダニ1ftの性フェ
uモンが研究され.その性フ L rJ・EンのシステムがIVJかにされている 3..1)。
本!Jr'j'j:c 11~ り|・げる無気門 In~1コナダニ類においては.BoczekとGriffithsが.
7シヌトコナダヱ Aca/・IISsiroと二1;.jノホシカダー LardoglJ'phllskOlloi の n~fll~ 
~j到片側察し 141 が分泌して雌をI1J~~Iするフェリモン(雄分泌件の性フェロ
モン) t:.. 世I~が分泌して却に刊 n~)興需を起こさせるフェロモン(制i分泌nの
'1"1 1 工リモシ)のι (1: をボII~ し ている 5)。さらに Levi l1son らによりこの 2 柿
矧の性プエl1Lンの生物学的な{{-(1:がアシブトコナダ二 AcarussiroをJrJいて
"I.IVJ ~ れた。しかしその前十i 化作物の同定はな主れていない 6) 0 . )j.ゴ
ミコナダーのIH C;1/(W1ypIIl1S j)o/j'jJfliIlLlcで ，J(¥caridial [2(町(1melhy 3・







ソアシブトコナダ二 ，¥CatIIS川 ImobillS を用いて lij{;kに雄分泌刊の十|フエ1] 
-"(ンと 雌分協↑"ぴγI~I' ゾム 11 モンが仔イ1:すると考え.それぞれのi，fj'rl 化行物の
制定を行い.その'1"ソムuモンのシステムの解明を試みた。
まず.削TiJ{r J也から分離したオ、ノアシブトコナダニ ACflmsimmobilis をヘ
キサンで411i'1 ¥した。 予備試験として.そのtlll'，物を予め分離しておいたAfk，雌
にそれぞれ').えてみI・0 すると.Mtは激しく雄lnJ1:で'1'f1j1に来りあう行動を
づ:し lUれ t;，J~H~-1l~1) I Cされることが判明した。そこで.この顕符な行動をJ削訴
とした生物試験U~を 時・\/.し. ヤ1:フ ェ Uモ ンのi古代をモー タ ーしながら ， MI1雌2
Nl.Uiの↑"・ツム 1Iモンのw裂を行った。得られたili'rt化合物は機23分析
(GC t-.IS， Nl¥IR， GC FT IR)を行い.構造を決定した。構造決定した竹フェ
tIモンi川"化作物を介成してjij定し.それらの生物活性を確認した。その結
果， f，r，j'~1 t . {{Iするものの.雄のみに性的興奮を解発する雌分泌刊の料フェU
-七シとして 2'hydlOり・()'JIl('lhY I !)cllzaldehydcを.雌を員長引するMt分泌nの1"1.-ノ
.:r_ r 1モシ止して，;ぷみ数 1~ から 29 の直鎖飽和.イザ~fll炭化水ぷのj比 fT物を




2 . 付叫および )jiJ~
(1) mW\:夕、ニの剣 fîì1~




て乾i'Y~MIサ と十料小!i.粉の守 l止悦作物を，以ドにのべるように，符総|勾のダ・ M二
のす~~ J9~ や }J比 l去に J必じて，1 1から 1.i盟IfiJの間隔で適枇与えた。なお.剣f符協
は飽干1I1<じl水i作波哲，i菜与 1 2cm人れた密閉容掠の"1に人れ，符牒|付の混度を
キ':J80%!・1足-)ように捌苧した。さらに.この常r!J容器は 2G"CにiJM節された
2 1 II#HIJlli~ 条 1'1 の 1t-.!1t削if需の"1に置いた。
742211、lのダ二が深さ )-:kmとなり.飼料がほとんどない状態.換g?すれば
飽flW~怒になっている千五日;;からターニを合む飼育情地を柴さし 1 打、分科j主取り
だし析しい削Tft?r.ii に移す 0 ・これに飼料を薬さじ'1':杯(約 O.:~g)ワ-えたの
その後は.ftlrの池小h!yj:怠しながら 3-4日のIUJ隔で11 O.3g科j支の削を
'j-えてか'JTf I /- -ltH'多目のMをワ-えると，ダニは死滅してし まう。これ
(刈1Iが本分を1段収lて剣1f存持|付のmf.立がドがり.乾煉するためと考え られ
る 'ff?ifl人!のタ二(/)~Xが少ないうちは.ヰれこ餌のやりすぎにii:忽するこ止が
)j l'起である。約:~ぅ JJ fi.nJTiすると.飼育構地の表l(iiはダニで飽和状態になる。
飽fll状態のター 'L次加で;'ßべる }j ìl~で虫休だけを分離し.nブム n七ンの4111
n\ キ 11った円必怯ド応じて飼育容(，~の数を噌やし.大 11; 飼育 した。 l つの剣
訂作 ~ifて 2 :~g のダーを削1fすることできた。
(2) 41h:lW2 
飽fII ftJ~本 i・7-)畦7l~ 10)を改良し以下の方法で.'I=.きているダニ出休だけを剣
ff坑j也より分離 l て集めた。あiJ Tf培地を-:: f~プラスコに移し . Ml干IftJ誌;J，を
})Iえて ';t:~，. ~ ・ Jケ ド分散させながら分液ロートに移す。その主ま1FiF川る
3 
t: I I ~ ~ているダニ山村、t:t }< lf，U. げさ.餌と死骸は水11~1およびJÎ(へ沈むのてド





~II川'd . I士山体 5μ 仁対して約1011のヘキサンを)1いた。このヘキサン羽11'1¥浪





小ミク 11 (/)サンフル竹(ブ~'7 ス製.外n~ 8mm x 長さ 50m01)へ針の先に乗せて
JI{り.そごへ 100/i1のヘキ 1)ンを}JIえた。 3分川以if{したのちマイク 11シリ
ンジをl'むって.先を川針IJ仰'紺|くした別のミク 1の-ljンヌルrt-へ移した。そ




"/J‘ゾ λ竹の1，1.j端を捌くしt.n~ ~ .なづており， rj J心部で2つに分離できるよう
にたりている(全長以)111，~姥変あ
叫i仔f1川11mX 1長毛さ1!im川1川1n叫1吟)0 州iiJi'jJ血から取った ダー約20~J1を木綿針の先~. jf~ 
，1'て日め，試験H誌のJjJ~ .- f~ した。試験符器には Fめ水で怖いた飼(乾燥~flサ)
や|人p引.I'!" (~約 511 1111 の I 'H太什して 1・j けておく。ダーが行待外へ逃げるのFん
ぐt.め.試験科器のIllaj端はJ見J日制で怜をした。飽.f:1KCI水治液を底 1 2cm 
の li.13 5 で入れた1t'mrn r.;):1付~.{iを{午り.試験符(!;fがi;おれないように工夫して.
そのれの 1 >. 1 ・ m いた。:~ 111条f'l・づけのために肱l;'iし.ダニが餌の uこl'{j1: 
した状態のIL~ に生物試験を開始した。試料は光が球状になったガラス十字(持部
のI(f任 O.2J1lIll. j民之さ 5恥cm.先端z市部1;のI(山1.(任壬 lmm川】1)の3先b端日訓部1;にへキ4サJ'ンで卜1恰台毎に
1庁，，.択pfしてi検全内布jIし，〆，た。，拭:坑A干判:1い|
. 右奇d時~のカか、さないようにガガ‘ラス村伴4 を"よ式5験食千脊子苦器詩の .)んJのt端iH出品jωカか、ら，ft餌河舟一カか、ら fj Jll川11川Hll 矧t臼~L
/' (，'i7i"に先端i'il>がくるようにN1人寸る。その徒.ダーの行動変化を5分間実
{ド~~!f:'ît銭ドで- hM???する。この~IÀ験は:試料につき 3 6回繰返し行った。雌
分;必ドtの什ブT.t:lモンの場合には.条件ずけして，'jp1十.していた雄が動き始め
て， I也の1剛村、γ乗るような行動(以後マウント1i ifUJとl呼ぶ)を、ド均 80%以 L
の1肉体がぶした1，i丙竹ありと1"1~析した。雄分泌竹の性フェロモンの場合に
l上条f'lー すけした雌がガラス件の先端部に{肉体故として平均 50%以上誘引さ








( 1) 1'1・ブコ_11 ~C， ンの判明 ・ 分析に )11いた分析法および使111 伐採
-カラム ・ク11マトゲラノ71:
カラム ・ク 1Jマトグラフ訟にはシリカゲル(WACOGELC 200，和光純柴
iく1<)を允j11 高IJ として川い，常U~に従ってヘキサンでスラ リ ーとして充Jú した。
JlJし、たシリカゲルの，[(1，::は分析する試料の草さのJ0 f計をぷ本とした。民IJfJ?存
Il~l， ~ _はヘキリン.ヘキ・りン :エーテルの混液， _J:.ーテルを川い.段附的治/1¥
j去で1ft次治.'11，l. t・0 件以|目Ji内服の:止はシリカゲルの71hi:をμ mlと似定し
て 'l;:t ~. その l{)iiI111 をJ1 1 し、る こととした。 光山するシリプl ゲルの 1，:のtGOOm氏
以 Fの止さI.irllIJI，(のパスツールピペッ ト(岩城硝r札製.内任 GmmX 全長
1 :km)チカラムとしてJlIいた。
炭化水れのIW製にJ1 Jいた硝敵銀 1()%含有シリカゲルは以下の )n1~で凋製し
た。シ リプJゲJレ，_対して 10%の市M.の硝殿銀を.蒸flJ水で 予め洗ったナスソ
ラベ -IにnりJ[{った。州問銀を少iAの蒸留水で溶かし ついで大吊・のエタノ
ールで(I，'択した。この治誠に1;1tr祉のシリカゲルを少しづづ}JIえ，J1) .， _な
るよう，:~~~り ìJèぜてJ パホレーターで溶媒を留去した。 1~1 られた粉状の (rì'i~
3具合イf シリプl ゲル IJ. ~らに約 120 "cで 21時間加熱して的判イヒを行い.使JIlし
た口
-分JI{TLC iJ~ 
分JI!{TLC V:'ょう〉初日1Iシリカゲル TLCプレー ト (prccoatcclsilicagcl 60 




小球で-Itオ.l.たdd阪のパスツール ・ピペット(穴城附子れ製， I付作 GmmX令





('11・iむじして山川した。 1.IIITACIII 263 ~30 割ガスクT1マトグラフドは cr
Sil 19Cn キャヒラ 1)ー・カラム (0.220101x 25m， Chrompack)ををE怖Iし， I:~ f) t' 
から 250't~ '('1，)分 1"(で舛揃させる昇泊分析法で分析を行った。花人IIお
よび検，'1'，協のiMd克U 2.10 tに設定した。 2.YANACO G-180F ~~ガスク IJ マ
トグヲ 1(' I;t FF八Pキ・ャピラリー・カラム (O.25mmX 25m， Quaclrcx)や2宣告iI
し， I :wt: .山条1'1で分析を行った。注入口および検m慌の揃皮は1GO"Cに
A定したo iA:判のjト人ドは. J~にスプリット )í式(分:別比 100: 1) をJI Jい
た 検il'r協は.JU _ ;jてみ炎イオン化検出器を用いた。クロマトグラムは fン
テグレーター (SICn裂 7000A)でIIUJをし，組l成比および保持IlHJを，.G録し
た A 作成j位打の化作物の分析には.充填カラムを装備した Y八NACOG
I SOle Jf~!カスク 11 マトグラヌを i古川した。充.lJîカラムとして 2% OV J (H! 
{本 Chrolllosorh¥'ヘW.80J 00 mesh， 3mm X 1 m) と20%FF八P( 41.体:
Chrol1oso1 h ¥¥ヘW.80 100 IlIcsh. ~~mm X 1 m)をmいた。検/1¥持として水み-炎
イオンf1:倹l'l'r:m.すJI Jいた。ク 11マトグラムはインテグレーター (SIC礼製
70()()入)でil'r}J をし組成lじおよび保.j，~"1I手間を記録した。 1~H.\IISIIIJ は治仰の似
H・1l!J'l IIJ を 0 分とする修|卜~1足りlI.rllJ(lR') として点した。
-ガスク I1マトグラフ分Jrl(tJ~ 
Ohkura 8()~ J~IJ ガスク 11 マトグラフを用いて以ドのj型転条刊:で分取を 1î っ
たn カラムItl人Ii子 1mntX 長さ 1mのステンレス製のものを使川し允lU月IJは
20'X，ドF八p( ~II 付、 Chromo'\orb ¥V A ¥V. 80・100Ilesh)を川いた。オーソン|付
j副主はJ20じ ;ヒ.n.人II は 200t に設定し検出器は熱心:時事J~H食i1125
rrCD)をJl"、1":"0 2S :iO 'l 1のd料を l阿に花人し.カラム1¥ IIからのWUI'，物
を|人1(f2mm ，外if1mm 全長 15cmのガラス製U字符に将いた。 u'{:ti;は氷
i(j.でl?i)、1Iし|人Jm~ ， _ lIi払与れた物質は.約 2mlのヘキサンで治mした。
7 
. '(i:，:分tljiJ~ 
IIITヘCIII1¥1 80B ，~~j分附 fìドfスク uflî最分析装 i~i を川い.ぷ干lをガスク 11 待
人lC'll，: {'í均年イオン化il~ (i{)<、V)により， 1分附能モー ドで分析した。カラ
ムIt ¥ 1 Clad fuscdヌiliC<lllwth、1s 1 I<'olleキャピラリ ー ・カラ人 (O.22mmx 2bm， 
quacl，('x) t，". 11い.キャリ γーカスはヘリウム i庇i，Uよ:Wm1/111 とした。13G
℃からおけじまで何分 lt:でHih，tさせるJli品分析訟で分析を行った。 i:人11， 
怜，'1，;{:tおよひ GじI¥ISインタ ーフ工ース部分の泌J.i[は 250.C とした。
- 枝伯父Jtl!f~l~故収スペクトル分担r7j~
筑波l:午:分析センターの1*'ili: r株式会社製 JEOしドX100核磁気共鳴l吸収
スペ クトJt弘前 (11NI¥IR: IOOl¥llIz. l:3C'NMR: 2G.21¥1Iz)およびBruker千l
;W ¥ 1¥ 1 :;OOf免除気共I!f~I吸収λベクトル装置(111NI¥IR: 5001¥11Iz， 13C'Nl¥lR : 
12~).nlllλ) 十 IIJ いるを..(分担i， -より測定した。ぷ才:1 の ，J~製 lよ常法により，以
ドのよう ~-1i ._) た。必ず|のi存保を減f1: f-あるいは?f{，h気流で儲去する。伐Wf
している少ld-の溶煤を除人 jるため CCI.jをJ)IえITj.皮切去し電クロ Uホルム
( I)CI.~に 4以前して， frA干!竹(外n5mnl X 長さ 18cm)に移宇。試料が微;1lIの
J品 fT仁は l%T I\ IS を合む C[)CI:~ I i向を試料治液t-}11える)ji}2で，合成化合物
など~，1，:の，武rlカサIL¥J:できるn)Jfj-には CDCI3のかわりに 1%テトラメチルシ
ラン('1'1¥15)を冷む CDCI:3で"J¥キ:1を溶解する)j訟で， TMSを1)'1MS標準として測
定 した。iliJ定j品皮は JEOしドX100は宅温， Brukcl' AI¥I 500は 30tとした。
1~ tられた化ヴ・シフトのカ ッノリングパターンはち(sing1et)，d (doub1et)， t 
(1I'ip1d). m (multiplet)とi仰向して記載した。
ぷ外l吸収スペクトル分十~j 11~ 
日本分光株式会fL製 IRA1 J~~亦外線分光光度~I を川い.常法によりトlaCI 'ヒ
ルをJ1 J 1"、 t'lì~J険法て測定した。 GC/FTIR はぬ~I! 1~ f'rJ9í 税 l:woW1 をJlJいた。
a 
カラム(tCIHつ ~ \\・ ~ 2G:HlOソイド.*'ア ・キャピラリー・カラム (0，53mmX 
初日1.ShilllatlW)を)fJい. 100"Cから2GO.Cまで旬分IO'tでFljh1させ，分析をわ
っλ・(>CCと IRのインタ ーノ T ースのj昆度は 180'(.'止した。
(Sl : i !i:紡介位置の決定iJ~ 1. 12) 
l~^刊のヘキサンj新政を 101111 符のリアクチパイアル (Whralon 社製)に移
l .ミ汚点、iltt :よってヘキ リンを1余いた。dimelhyldisulfiur(DMDS) 0.2ml ~ ~ 





(( i) ヅfスク ¥1γ トグラソ(-を1し、た'性フェ口モンの7じ1.1:
川1.州i.および.{'，::l tのヘベサン11i'I'，液中に合まれる什フェnモンJ，X:分の定lA-
1.1.純対H[lIt線jiでわった。 ，jiIl>i.あるいは介成により調製した標fiIをヘキサ
ンで品収l.1. 10. 1 ()(). 1000PI川 の各様喉溶液を，J/.I製した。 名標準溶液 J/l 1 
をぶれぞれ311づっプfスク 11マトグラフに作人し、Iqりのピーク而積と試料
のyj:人iA-とをフuットして検:，i~設を作成した。
MI r附?をそれぞれ lOOyji， Y;:ltは 200頭をミク 1-リンゾlレ作(ガラス製外
(f公IIIl X 長~ 50mrn)へj.1の先ド乗せて取り，そこへ 100lllのヘキサンを
加え1・a 九分間徒.マイク 1シリンジを使って1tlli'l¥液をJ友さ取り.先を川錐形
に*11くした別のミ ク111)'ンソルwへ移した。そのJ11i'1 ¥液をさらに約 1ft!に弱
い竿み九流をあてて濃縮しその全社をガスクロマトグラフに注入した。こ
の州('1:そ31111繰返し r~J られた，武平:j.の平均ピーク，fli，u(を検 i正線に当てはめ.
YHあ/・りのnフェuモン成分のlAの、1.均値を計nし服申・偏差を鉾山 した。
カλク¥1マトグラフには 1r fi980 series I! ~堕ガスク 11 マトグラフを使用し.
スノリッ トJj式(分7;ljJじ 100: 1)により注入した。カラムは CP'Sil19C13キ
9 






.) . 十1:フ .1.11 モシの l，íJíi~
() )机tlll'，'，却での子科1nJ~験
T .2. (之)で述べた);訟によりオソアシブトごIナダニ出休 20.7只をヘヰサ
ンで4111''，し '114111'，物 7()l1gを得た。 f!}られた本1~ 1iI'，物がこのダニの雄と耐
にどのようね1:勅を引さ起こすか調べるため. 1. 2. (3) に j，Eべた方法て~ f 
Wi的な'1-.物試験を11'ったo
hjI・だけの払 卜JI として分離 しておいた雌に対 して利 ~llll l\物を投 rj-すると，自'r
の 1:で静止していた却は動きmし.hJrI，i) tで背'1'ド乗りあうh動を示した。
:の行動は)()()ngと)!L gの投与て特に激しく観察された。以後.このマウン
ト1動をJi?14として批1:分泌性の性ブム tJモンの探索を行った(ぷ制|は 1.3. 
( 2 )に j~l~べる)。なお 1 0 /L gの投リ・では雄は忌避行動をぷした。
僻に対してl-hIlH物会投与すると.I /Lgの投tj-JAで試料を検布したガラス
j主に!Jとまり. i~)~ しくその‘f わ り を動 さ 111 1 る行動をノj，した。以後 . この顕 符な 11秀
引活性を指|主として klt分泌t'tの作フェ U モンの探'，f~を行うこととした(詳細11
1.1[.3.(3)に述べる)。なお，IOng， lOOngの投ラ-量では雌は反応をIjミ5
r.また J0 fL gの投'j・では作器l人jを肋 き11るが.ガラス球には 集まる傾li'Jは
なかった。
( 2) 雌分泌十| のnフ~rIモンの Iri)i主
(a) Il存分i必1'の'11:フエUlンの精製とX-Itbj分の1=.物試験結果
ヘキ-1)ンキ"~ 1iI'，物を|ズ12に示すようにヘキサン ・J_ー テル7ft液をj容1'1i存保
としたシリカゲル ・カラム ・タ11マトグラフ法で段階的に治1'"し.各i脊1¥ /，;1)
υ)↑"フェ 11Lンi丹什.をマウント行動を指標としてモーターした。そのIl=.物A
!除名t県は点 1(~ノドす。 ~'IU1"1'，物にみられたマウン ト1.斤内:'i:~%エーテ Jレ合イl
ヘキサン mll'IÍ~I) (E/I :~'~ I耐i分)にのみgiZめられた。そのiti1tは IOngの役tj・
:，1. ，t で1認められ (7:-U~%) ， )OOng. ) /Lgの投'j・ldでは激しく雌向上が来り
11 
あう fr if}Jが制察きれ.l)tJ.t、中はそれぞれ 82.9%.公1.!i9らであった。 E/Il~% 11 
分小 1() /μ の投Ij・1i-で，uA，験するとキIHIIHJ物の}三時ij，J.:!段のときに見られた忌遊
h動か. ~べての 1肉付、に制'市 ð iL/'。
γ ウシトj斤1':をぶした E'I:l()f， Idlj分のガスク Uマトグラムを凶3に示す
( il!Ji江条1'1 CP'Sil ) 9CB. 1 :~!i 2Gu'C. 4'C min)。その結果.この活性両
分い(tヘ(氏6.2%.t R' 1.8J 111). B (6.0%. t R・5.81min). C (2.2%. t R・9.60
111 ). お主ぴ D(β5.6%. t R' :lO.7 1 m川1li山n吋1)(の7η')41成£う分〉をf合守むことカf吋1叩H川jらカか、になつた。
fA正山1口九.7、:bJ令付州川'JI郎|ドi
ιらに.シリカゲル分取 TLC法をmいてこの前判.Id1j分の精製を行った(1災1
2 )。その結果.Rf 0.23 -O.:{ ，I に~~~い UVI吸収. O.げ 0.68に弱い UVI吸収
のあゐパシドが検出された。この 2つの UV吸収バンドをH安として， Rf 
0.00 -O.2:1， 0.23 -0.3，1. O.:{，I-O.'l7. 0.4 7 -0.68. 0.68 1.00のバンドをか
さとってエーテルt1JII'，しそれぞれlihj分1(1 mg) . 1] (5I1lg) .凹 (3mg). 
IV (:11μ) .および V (O.lm只)を仰た。得られたIluj分の制1I広をガスク Uマト
グラノ fー ドより調べた車内忠，八はIlj分Hに単離主れ. B，Cはl由j分凹に11~)( 
されt:。その他のノ〈ンドを4111¥して得た1可分からはプfスク [1マトグラフィー
の保HlI，l'HIJが 15分以内の抑発刊.物質のピークは認められなかったため，この
21Flj分の十|フェlJモン活↑'hを凋べた(結果は関4.5ドィミす) 0 Rf 0.4 7 
0.(i8のりれ、 UV吸収バンドは微iの不11ti.発成分によるものと考えられた。
Ilhi分 Hの化介物 Aは投I}:，1 1 ()()聞と 1με でそれぞれ G9.G%と72.3%の
掛かγ ウントi，fj'r主を示し bJr~ .付県(1りなマウント行動を起よさせる雌分泌刊




の掛か"A.!段行採I}.Jを動さ 11る行動を示した。そこで. I~'i 分 111 'こ l同分日 に刻 4
る J~)J f'FJIJがある可能竹を与え.k然成分比と IriJ じ71 介 (JO : 1)になるよ
うにIJ'I分H とIlfij分mを混fTし. 1.1. 1 1.および 11 Ongの投tJ-Eで生物試験
12 
を1J )た(1ヌ16)。しかし，ti1j・:1¥1.1 ngで反応中川)'Yo. 1 Ingで 29.R%.
I I ()刊で (i(;.I%と.IllJj分1のtdtZ食料i*と比較して釧!抗なil-rLのj円JIは認めら
れなかったの
Ilij分1 (八)と精製，jiの E/I:l(X) Iilj分の活科:をJl:牧4ると， iL¥投守-吊:














(6mm i.d. X 5cm)， 5mlずつ分画
H H:E H:E H:E H:E H:E E 
100:3 100:5 90:10 80:20 50:50 




0.23 0.34 0.47 0.68 E: Ether 
0ー.34 一0.47 0ー.68 -1.∞ 
5mg 3mg 3mg 0.4mg 












H : Hexane 
E : Ether 
表1 シリカゲルカラムクロマトグラフィー溶出画分の鑓分泌性の性フェロモン活性
OOSE 
1 n9 10n9 100n9 
a b C 
2/63 (2.5%土4.3) 3/54 (5.4%土5.5) 2/60 (2.6%土4.6)






(0%) 0/66 (0%) 
(0%) 0/65 (0%) 
(0%) 0/42 (0%) 




















CP Si 1 I9CB 1 35-250.C. 4.C/min 
。
C 
u 5 min 10 
C D 















































分 rイオンM+を 1117.136 {仁/T物八の(;じIt¥Iメ分析の市1県を|セ17仁不した
I 07 (~I+ 18.12%). 118 (~I 十I . ~)G%) ‘ (100%) !:.その{lIt11 7 135 (t¥I+ 
77 (:Hi%). 51 (2G%)ド問裂イオンを制測したの?~) (30%). ~)() (:1 %). 父久間。).
lのイオン強度が人きいまた M+スイオンになっており.( 1)1¥ I 'がベ・
28)カfみられること(~) .1)ルzドニル(じ=0)が脱離しt.とみられるイオン(1¥1+
(:~ )ベンゼン ~1の Ij~1析イオンである 111 17. 77がみられること。
この化介物はJY存族のアルデヒドであると批定した。。1I締振動かu、卜グ):1/1./)、ら.ik fT物八の(;じ1FTmスペクトルを|火18に〆'1"す。じ=0
17 
1 ()()(;CIl -1 t.:Tlil!IJ ~れることから.サリチルアルデヒドのような.フ.Lノ-
1レrl水円安民主分f-I人JJ}くみ払合したアルデヒドを推定した。 2800cI1 I (j)アル
デヒドのぐ 1(1締fb<!fi)j. I I fiIc11 1の芳昏環のI¥l(l縮からも. ~ff:定的jEがう
らぺHrt・)Uた。
化合物八の 11N ~Il<スペクトル (500r-. l lIz) を|災19 に〆J'寸。 Ô 11.90と
I O.:n の il~マ:シノトはそれぞれ分 f内木素結合したフェノール刊i水円安 J.~ とア
ルデヒト ・ソIJトン(-MJI.r:.できた。また，O 6.5 - 7.5 にベンゼンl~l 卜.の :3 1li 
のフ IJトン山米と4ft:iじされる以下の化学シフトを認めた [ O 6.71 (111， d.J 
=i.38I1z). 6.S I (11. d. J =お.18I1z).7.38 (lH. t.J=8.t18， 7.381Iz)] 。カッフ
リング・バターンのtrJ刊iからベンゼン環の置換様式は1.2.317i.換と1"J'9 Jした。
δ:Uj，1 (:H 1.s)はクミカルシフト仰と積分値からベンゼン環に結合したメチ
ル J.'_ と考えられた。 化fT物 A の J~C-N~IR スペクトル(] 25~l lIz ) を ~ll 0 ~-. 
IJぐ~ )その村弘前仰の1:l~のシグナル以外に 8 本のシグナルを制j則した。
I 9~).:~ I pPll ，よペンスアルベヒドのカルボニル炭表， 163.2 G. 1 t12.1 3. 1 :37. I 1.
12 J .()3. I 1 ()(i(). 1 1 ()l!i PIHl1の6本のシグナルは芳骨環11来.18.1 Oppmはベ
ンゼン珂仁車内命しt.メ1)レ J.k と州械できた。以 Lの結果を考J.~ し，化合物八
の{品j在を2hydroxy f) lIl('lhylb(，llzaldchyde (以下 2.61It¥IBDと/ti'附)と推定しt-。
2.6 II~IB J) を作成し(作成)j法は1. 4.(1) 参照) .化合物八 と GC/~IS ， 
GC/FT m. Ir NtvrJ~ (!iOOtvllli:). I:{C-NMR (125Mllz) とのスペクトルのJt校
を行った。その寺山県.す べて・致したので化合物八は 2，611t¥IBDとIliJiにでき























12.0 1】.0 100 9.0 8.0 
2.61 (s) 
6.71 (d， J・7.38Hz)
6.81 (d， J-8.48Hz) 






一7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 
図9 AのlH-NMRスペクトル (SOOMHz，COCI3) 
× 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 




1明)H CH3 2.61 H CH3 18.10 
JO.JJ 
H 6.81 (1 H. d.}:8.48H7) 。
H 7.J8( 11. t. }:8 .8. 7.38Hz) 
116.15 




lH (SOOMHz) 13C (1 2SMHz) 
図11 2-hydroxy-6-methylbenzaldehydeのNMRスペクトルの帰贋
(c) {'; J.比2.(;II~mDでの/IJVJ I点検
{tJ恥した 2，(;1 f¥1BDをJIlいて'1:.物，試験を行った。その結果を|災112にノj汁。
























の誘引 i，~.'rl をモー タ ー した。 'I=.物試験結果を表 2 にぷす。2 ) 
雌にj，J 守る'''~1) 1 ilit'l.Iよヘキサンj持lI¥両分にのみ認められた。付ドヘヰ-lJン





1111 るか "Á平:1 を検布したガラス I~への n秀 'JltEは認められなかった。ヘキサン治
1 ¥ I~'i 分を bjl ~ .対して試験すると 1ftgの投ヲー で静|十.していた例休が動きだ寸 こ
とはあるか.ガラスf;~{・~ミ去るような行動はポさない。このことからヘキサ
ン治/1'tI，lri 分仁雌だけを議引寸る成分があると考え • ili't'1 成分の[riJi主を試みた。
(1) ld分泌ド1:の性フェ Uモン的判 Iln分に合まれる成分の情j主決定
制u.，，&引ili't'lを/)，すシリカゲル・カラム ・ク Uマトグラフ法によるヘキサーン
昨日'，1"分のプfスクリマトグラムを|ヌ113に示す。このIllJj分は8成分からなっ
てL、t.cGじ/t-.IS分析を行い.l!J られたスペクトルをlヌ14 1ズハ 8に示す。
!日I}~ { 1ンか1I賀川 市f，'， (CI12)の間隔でみられること.IltJ裂イオンの強度が






CP Si1 ] 9C13 FFAP 
八:1・icl代、れIlC(GO.R%) 1.35分 0.87分
B : )>rllac!<、C(lIlC(5.7%) 3.13分 2.58分
C : Iwpla<!(、CRllr(1 .7%) 6.21分 7.6!)分
1) : hrplac!<、C('I1('(6.8%) 6.06う〉 7.98分
l~: : l1C'pladrcadicl1e (1 :~.5%) 6.06分 9.71分
ド:p('lla('()SelI1C (1 .6%) 22.98分
C : Iwpla('()san(' (6.3%) 26.8t1分





a b C 
H 0/44 (0%) 
H:E= 1 00:3 0/35 (0%) 
H:E=100:5 0/42 (0%) 
H:E=90:10 0/49 (0%) 
H:E=80:20 0/61 (0%) 
H:E=50:50 0/51 (0%) 





100ng 1μ9 10μ9 
6/60 (10.0%土3.6) 31/59 (52.5%土16.0) 4/61 (6.6%土3.8)
0/45 (0%) 0/54 (0%) 0/42 (0%) 
0/46 (0%) 0/52 (0%) 0/51 (0%) 
0/51 (0%) 0/45 (0%) 0/59 (0%) 
0/50 (0%) 0/44 (0%) 0/54 (0%) 
0/56 (0%) 0/49 (0%) 0/58 (0%) 







。 5 10 mln 
C CP-Si 1 19CB 1 35-250.C. 4.C/min 
G 
F 



















U"，II" ，JII ，III，・ 1
50 100 150 200 M/Z 250 







50 100 150 200 M/Z 250 











υ 。 50 100 150 










υ 。 50 100 150 


















。 50 100 150 200 MJZ 250 










する hrJ~で、試みた 1 1. 12)。このh法は.Ol¥IOSをヨウ点触媒ドに:竜結合を合
む化什物とjメ)，じさせ . rft結合j長ぷにメチJレチオ j去を十j)JI導入するものであ
28 
/，;' ) その'1-Jl見物を GC/t-.lS分析 4ると， メチ Jルレチオ)，巳の{十付付.J十]'))加加11 した j炭え素炭Aぷ~I問H悶iりlの
t結EJ山;Vi f作"i(もとぴの)-I市n
Il刊i持IJけ?'リJ吋イ 4ンをj併w干科1釈尺すること仁より.付にモノエンのI場み必;合は ';.1品定削白的リに :重紡合
のf，μ、ふ"i仰円'がi決た3定とできる (1似州文刈11 9) 。ジJ_ン化合物のI耕作 .つの ;直結合に.fj.と
まれているメチレンの故が311崎灯、ドの場合には dimelhyl叩 Ifideの脱離が起こ




ヘキサン iH11\ 1耐j分を líìï~愛知 fT イl シリカゲル ・カ ラム ・ク U マトグラフィー
に供し.Iitz航したheplad(，(，(，I1(，および hepladecadicl1(，をそれぞれ 1. 2.(5)で沌
べた }j i}~によりI)MOS 化し. (.;じ/t-.lS分析を行った。
!wpla<((、('Cl1(、の Dt-.IDS化物のマススペクトルを似120ドノj，す。m/z159と
1 i:lの|11:。イ jンから ;市帝人f干のf¥i.ir._は 81¥1:と判IVJした。 hrpladccadiellrの
Dt-.I ()日化物のマススペクトルは|χ121に示す。 2Hfriの環状 Dt-.ms誘導体の
|;12したIllh 131. 231. Ifi9.および 203の開裂イオン.mh 231，および
:w:~ からそれぞれ CII 3S11 (01 7 18)が脱離したmlz183と15;'が観測される
乙止から :'r~粘 fTの f\i:i? (t G f¥iと9f、tと判明した。科mJ裂・イオンの侃析を
1':(1 ~ ~ ~ ， Ij'した。
R Il'ptadc、('('1('と G，9hcplm((-racl iC' l1 e の GC/ F'T-lR分析を~Î'ったところ . トラ





それぞれピークは 一つしか制測されなかった (tR'それぞれ 7.98分.9.71分)。
この乙とから.これら小飽和炭化水みの幾何異れはそれぞれ(2)配置と(Z幻







































155 -ー203.. ー I SMe 
〈んよ;1F:乙
heptadecadiene DMDS化物
図22 heptadecene DMDS化物1 heptadecadien DMDS化物の
開裂イオンの帰属
:32 
(d) iM'lllhj 分の II~分 IllJj とその '1 '，物ぷ験
員ft1'&引 i，~'1のある炭化水みIlhj分を 10%fri問委銀合イlシリカゲルを充j，n材に川
いたブJ ヲム・ク 11 マトグラフィ・によりさらに精製し.科 Ilfil 分~.ついて'1=，物
ぷ験を試みた。村製法と作l山i分のJI!{l，i-は1>{123にぷ字。 i符H¥i符媒としてヘキ
・ 1)' ン ~Lーテル合有ヘキサン(1 %. :~%. 5%)，エーテルを1いた。得られた各l函i
分をじC および GC/~IS 分析にm し ;た結果.ヘキサン治11\Ilhj分 (5.1mg) には
以ト l・ボサ GHtの飽和炭化水み I lnd<'canc (C] 3). pClIladrcanc (C] 5). 
11(']>t<1<1 ('(・t1I1C(じ17). pcnlacos加tC(C2!i)， hcptacosane (C27).および nonacosanc 
(じt!l)Iが.J_ーテル 1%合イfヘキサンj符m両分 (O.2mg)ドはモノエン炭化本
J1の(7，)-H・hcpladcccne(C 1 7: 1 )が.ムーテル 3%合イiヘキサン治m問i分(l.omg) 
にはジ~I~ ン炭化水去の (Z.Z) 6.9 hCI】tadecadiene(CI7:2)が合まれていた。以下，
それそれのIlfJl分を飽和l炭化水ぷ1!lJj分.モノエン炭化本ぷl耐I7)-，およびジエン炭
化水ふIlh分e'~る。




分 (20ng) .およびジエン炭化水ぷ1Ij分(160ng) は'ji，独では活性が認めら
れなかった。 2 つの l雨i分を合わて，試験を行ったが(飽和炭化;f<~両分+モノ



































Fr. S. + Fr. M. 
Fr. S. + Fr. O. 
Fr. M. + Fr. O. 








Fr. $. :飽和炭化水素商分 (510ng) 
Fr. M. :モノエン炭化水素函分 (20ng)




?，?、 ， 、 ，， ? ?
(け fTlJtjJL化水ぷ混合物の'1:.物ぷ験
trll比 jλ化水.，{:~を i見台しtJt分泌1"1・のnフェ ロモンのìlfí'~1.を 1fJ J.R.できるかどう
か怜，;，J1，"'1 J .)た。 飽和炭化イくみ (CI ~ ， C15， C17， C25， C27，およびC29)
はdi阪の以来を川い， 2H'の小飽和炭化水素は1.4. (2)に述べるJj.去により
介成したものを月jいた。
I . :U 1)で沌べるが.CI!i， C17， C17:1，およびC17:2は雄だけが持つ炭化
水みで，~HI l-Ji !J~ は持たない。こ れらの雄に特異的な炭化水，k~が雄分泌れの
nプ.1.I I l- ンのik~1:をけっと 与 え. こ れらを天然成分比 (C I 5 : C17: C17: 
I じ17:2宮 I: 0.2 : 1 : 2)で悦合しゃ物試験をした。投tj・日は 1p g炭化水
ふ内分‘11d'とした。しかし A引i斤rl:は全く認められf，，.t料の刺激によ って
動き/1'.す行動も非常に弱いものであった。活性の発j見には雌特有の炭化水ぷ
以外にft1hil: J I~ .ilnの炭化水みが必変であることが不峻された。雌雄共通の炭化
Aくみであゐじ1:~を加えた炭化水み iJti"i物を調製し (CI :~ : C 1 5 :C 1 7 : C 1 7:) : 
じ17:1.= I (): I : 0.2: I : 2) ， l，iJ拡にIfl g炭化水ぷIlfJj分、lili-の投ワh::で、11:物
e試験者'1った。 試料を格布したガラス球への定{I/.行動は令く観察されなかっ
たが.は と ん どの雌は試料にJ)(J.l:~し試験存器内を動き lul る行ji)) を示した。こ
のことから 1円札1町分に合まれる1j沸点炭化水素 (C25，C27. C29)が低沸
点jJL化本みのぷ発速度を，羽節し.品引j原への定位行動をIfíì~にすると考えら
れた。
そこで. こ の炭化水ぷ出合物に与らに雌雄共通の IfE沸 ，I.I.~炭化水:Æ (C25. 
C27， (29)を加えた炭化水本悦合物を調製し (C13:C15: C17: C17:1 : 
C17:2 : C2日:C27 : C29 = 10 : 1 :0.2 : 1 : 2 : 0.5 : 1 : 0.5) .性物試験を
1r円た。その結果とヘキサン治1HIJj分の生物試験結果の比較を閃24に示す。
{~/Jl(炭化水ふ混合物は投')-:.: 100ngで 22.7%.:-300ngで 28.8%の雌を誘引
し.人然、炭化木ぷl町分とほぼI，.Jじ誘引的性を示した。しかし.1μRの投ヲ・討
においては.X然炭化水ぷ剛分 lよ誘引 E十~ 51.8%という怖いi斤ド1:を示すが.介
JJ'Z iJ~ 化444atfT物では 7%と品引中は低くなった。 しかし この際.多くの
雌LHip，Lしておらず.激しく'1.物品験符器内を動きI"Jった。この現象は.合成
35 
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図24
( 1 )じCによる雌lifLおよび持虫分泌成分の比較r1"1フェ口モンの定fA-
I . 2. (2)に述べた )j7};により.h.ll 200 UJi.批It200頭.および_f'i!:lt，1()() 
凶のヘキサン4111¥物を作1;町これらの典則的なカスク口マトグラム (CPSil 
19CB. 1 :l!)-2:iO'C. 4て/min)をそれぞれ|ヌ12S. 1><126. 1ヌ127に示す。ピー
ク八lよC1:l.ピー ク Bは 2，GItvlBD，ピーク CはC1日，ピーク Fは C17，
じ17:1，C17:2が市なったピークと1，)i包守ることカfできた。ピークD.E. G 
I.L Æ~ Ili)定化行物であるのこの典型的なク 1マトグラ人より計灯した雄.雌.お
よびr，!Jt411111\物のj瓦分キIlhli: J じを表，1 にノJ~す。
bJI分i必ず1 :の t'J:ゾエ U モンの成分てある C13 は雌.雌.および~'i!.Itに存イ1・し
た くl尽，じ17.CJ7:1，およびC17:2は雌にのみイr(fし.雌と打虫には存{Eし
令いことがiリjらかになった。/$分泌nの't'I:フェ Uモンの主成分である C13の
作ft141・は.雄 1.91:f: OA:~llg，雌 1.71 tO.18ng. および若虫 0.13土 O.O.~ng (千
HJfli十S.D.)-C'あった。
~tiI分泌'1'1 の十|フエ U モンと結論した 2 ，6 IIMBD U:J4t.雌.および行虫に i:


































































C 13 : tridecane， 
2，6・HMBD:2・hydoxy-6・methylbenzaldehyude，
C I 5 : pentadecane， C 17 : heptadecane， 
CI7・1: (Z)-8・heptadecene，C17:2 : (Z，Z)-6，9・heptadecadiene 
、 ? ? ??
??
?， 、
1. '1.ソ _T 11 1;ン}成分の合hx
( 1) 2 hydrcJxy G'IC'lhylbcl1zaldC'hydcの合成
2 hydrox~ () melh) IhC'llzaldchydt， (2.6 1Il¥IBO)は現(Eまで.コナダニ穎ではヒ
ョウヒタ--1・のコナヒョ ウヒダー [)CI・malυphaI50i(/('.'i{arin8ο1・1} コナタ -'1巨
flのムギ:1)-ター ¥h・llrol5lyp/lll可()¥'alllsりう ナガ・_j)-ダ- '/)1・ophaglls
1m/(刈 '('1111;)(、1:i} ，.j，.jクナガコサダニ TJ1 υphagl1s /)C'rtIiCIOSIIS I!) アシブト
:/ ナダ.- :¥('.'rlsお1mI G) およびネダ二 1医科の Cel/og/_¥'pllllSmc/rigllcu 17)の






+~{I}f究では. J1l cr円。lをIJ川:1として 2.GIIMBDを合成することを計 Iljし
ドn円転ftによって11・cn'solformale か ら 合成する )JV~を検討した 18)。しかし
にの )ïV~ -C" よ ~l，~十|・ 付、の 2 - hy【lroxy "'mclhylbcl1zaldchyclc (2，4 IIMBD)カ{i=. 'I.!J比






(Iilhialiol) ('よ って'1・ずるリチウ人誘導体に dirnclhylformarnid('(Dl¥IF')争処m
j る hiJ~ を 111 いた。ょの )ji)~では敵素j点 r-の持つ orlhodirccllllg cffcclにより
() rJIP Jhの|苛の{立 i~i 争特異的ドホルミ lレ化することができる 1 9}。
乙の];Zl必チ nrn('おりlてfjっt.ところ 9お%は 111('1円。1lClrahydropyrall) 1('1 h('r 
の (i fl;:が ;J~ ルミル化苫れ日的の 2.G IIMBDはほとんとな合成されなかった。
，10 
、これは 2P.の本子長が3(1'(のメチ jレj去の影特でCI(:' p ro t ()1a li 0 1 与れにくくなっ
てお り.その結果. 2 (¥/:にほとんど lilhialionが起こらなかったためと考えた。
そこでMMに trimethylsilyl(TMS)法を 6位に導入し 20). 1~: られた 3・methyl
6今trinH'thyl~ilylphenol lelrahydropyranyl etherをふたたび(}BuLiで lilhiationを
hい 2r主に;):;ルミル基を導入したあと TMS基を外寸ことで 2，6111¥IsDの合
成を1J つf・21)。作成}J法はlχ12削./1'す。令行程の収:t(11.2%で段終的に得
られた~I II状物 'l'êは 2.6 ・ 1It-. IBD (91 %)と2，1・IMsD(9%)の悦作物であったため，
ガスクラマトグラフイ一分取をfj'い 2，6-11MBDを精製した。1政;託の異性休が











i) n.BuLi fl 、T CF)COOH / CCI. 











3-mt、11.1p!Jcl/olldrallydrop) nl1lyl cl!Jcf' (2) 




不95.0%)0 Gじの似rTII.~III!: G.:Bmin (OV.1， 100-170"C， G"C/min). 
3 JIl('llIyl () /1 il1lf、lh)・Isil.l/phc/)()IIClrahydropyranyl ('出0・(3)
1・mClhylphC'Jlolt(、trahydropyranylrther (2) (19.2g， lOOmmol)のエーテル椛液
(100ml)に 1BuLi (I.G~I ヘキサン溶液， 70ml， 1] Ommol)を宅点気流ドド加え.
121時間寝泊で舵1'した。これに， trimethylsilyl chloride (12g， 110mmol)のキシ
レン溶液を加えたの ら7080tて 2時間還流した。宅温まで欣冷した反応械
を.砕い，-氷の人った分液t1ートに移 しエーテルでillJlBした。 .Lー テJレ附は
2N NaOIl ，飽fIINaIlCO:l水前液.飽和食塩水で順に洗浄し Na2S01で乾燥
した。エーテルrW{J~ してえた ~I II状物質を滅IT蒸問 し (bp. 135・110't 
2mmllg)， 17.2只の:ll1lC'lhyl () tri01cthylsilylphenol tetrahydropyranyl C'thcr (:~) 
を刊た(収率 (iG.2%)0 Gじの保持1時間 Jt.70min(OV'l，lOO・170't.5 "c
/mil¥). m v I1i1X (filrn) ('1 1: 29;J 0 (s)， 2870 (01)， 28，10 (01)， 1590 (s)， 15GO 
(01)， 1 :~~O (m)， I 2:l0 (11)， 9()!) (rn)， ~no (01). 
'21.¥ clmλ.1がJIlc/I.1I/)cw:aldcll.l'dc (G) 
JKJ2 した:~ l1lC'lhyl (i tn01clhylsi1ylphenol lelrahydropyranyl elher (3) 
( 17.2只， G511rl(1)のTIIFi持液 (100m1)に II'BuLi(l .6~1 ヘキサン溶液， 4Gml， 
I 2 111111(1) を雫ム ~\'~"E V ~ -}J1lえ， 1 IJm!宅温で撹作した。これに DMF(llg.
1 ~)S IllIll ()I) のJ アル治法を加え1lJ.r問撹排した後.反応液を 2NIIC I で椴1~1
化し1IfS IBJ舵.J'I・した。jぇ此;械をエーテルで抽出し.エーテル府を 2NICI，飽
112 
fllftJ~ 水で洗浄し f、Jtl2S0 1で乾燃した。溶媒をWi去してれiた油状物質 (1R.8g) 
を仁CI1~Oml に治かし. CF3COOII IOmlを加え. 1 211~ IJ牢j品で撹作した。反
1，じIltにムーテルを)JIえ.イi機府を飽干11Nal!C0 3 水治ìtt 飽和食品t水で ~IHに洗
浄l. Na2S0 I で '.î{j~~ した。 i符牒をtW)~して得られたれh状物質をシリカゲJレ・
カラムで柿製し.().:lμの 2hydroxy G Ol('th) Ibenzaldehyc((' (5) と 2~hydr()τy 1・
1I1('lh ¥'1 )(，llzaldC'hyd('のI0 : 1 混合物をW.た(計rlLの収中61.8%)。この 2つ
の~~~.t'l休を分離するため i.昆作物 1OO/l 1 を GC分lr~に供し (20% FFAP， 120 
℃ ・7と).無色rll状物列 (5)をt16mgと.無色11状物質 2hydroxy t1
Il1Clhyl bl'l17.aldl'hydcを:lm只f与た。
2 hydroxy 6 llC'lhylb('lIzaldehyde (5)の機探分析データ
Mおmh(%): IJG(~I~ ， 81) ， 13G(IOO)， 118(13)，108(7).107(16)，90(29)， 
89 (1 (;). i7 (:~8). IRν Ilax (vapor) cm -1 : 2800 (m). 1 GG6 (s)， 1620 (01). 
1，1:; 1 (m).1327(m)， 1296 (m)， 1231 (m)， 1191 (01).968 (w)， 725 (m). 11 N~ I R 
') 1 (!iOOMIIi:): 2.67 (31. s). 6.71 (11. cI， ) =7.t1 17.)， 6.81 (111. d， ]=8.t1 17.)， 
i.HI (111. t，j=8.1Ili:. 7.1I1z). 10.:3:3(11， s)， 11.90(11， s). 13C.NI¥1R O c 
(12!i.7I¥1I1.): 1H.I0 (CI3)' 116.15 (八r.C)， 116.60 (Ar.C)， 12l.63 (八1".C)， 
1 :1 7. 1， 1 (A r. C)， 1 ，1 2.1 :1(八r.C). 163.25 (八r.C). 195.3t1 (CIO). 
2 hydroxy' 1 melhylh(，Il1.aldehydeの機時分析データ
M只mlz(%): I:W ( I\ I ~ . 90). 13G (1 O())， 118 (15). 108 (5)， 107 (16)， 90 (31). 
89 (1 (I)， 77 (37). II~ 1) max (vapor) CI1I 1: 2935 (w)， 2R:~5 (m)， 167t1 (s)， 1 G31 
(m). 1 fi77 (m). 1 G 12 (11)， 1 150 (m)， 1 :n7 (m)， 1350 (1l). 1319 (m). 1288 (m)， 
1 :WO (11). 1130 (m)， 9GO (m).8'02 (w). 723 (m). 111 NI¥IR O 1(5001¥111.): 2.37 
cm. s). 6.78 (11. s). G.82 (111. d..1 =7.911.)，7.86 (111. d， ) =7.911.).9.81 (1 J.s)， 
l卜O:l(111. s). 1:1C N tvll~ O C (125.71¥111.): 22.20 (CI:1)' 117.7'1 (Ar. C)， 
13 
1 1 R.71 (ヘr.C). 1 21. 1 ri (八r. C).13~.日9 (八r.C). 1 18.91 (へr.C). 161.77 (Ar C). 











(7. l) (;.9.hcpladc('adirneの合成は以下の 5工程で行った(関29)。
(1) 1 1>1【)llloheplallC( G)と 1lelrahydropyranoxyJ 2 propync (7)のアセ7レンカ
ツ ソリング 2 ~l)。
(i) J lclrahydropyrellloxyl 2.decync (8)の Lindlar触媒による(2)体への持制!還
Jl: 2・1)。
(ii) 1 letrahydropyralloxyl (Z).2'dcccllc (9)の di bromotri phenyl'phosphorallc 
(P併381・2)による54At化物への変換 25)。
(I¥') I hrOIlO・(2)2 decell(' ( 1 0)とIhcplync ( 1 )のアセチレンカップリング。
(¥') (z) 9 hepadcc・('11G yne ( 1 2)の Lindlar触媒による (Z.2)体への接触遠足 。
全 1.Nでの Jllut.i は fi.~% であった。
また.(Z).8.hcplac!ecellcの合成は以卜の 2_[程でqfった (1実129)。
(i) 1 hrOllloheptallc ( 6 )と 1decyne ( 1 t1)のアセチレンカップリング。
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in i:!の縫い1~FM'I 体がiJ!人することでt'l 1エロモンm.tの党現に彩判Iや此{ま




I 1<'lrnhyclrojJJ'r;l1Ioxyl 2 clC)'lIC (8) 
氷冷した 1.tetrahydropyranoxyl 2 propyne (7) (5.6g， IOmmol)のTIIf治法
{日(lml)に/1BuLi (I.GI¥Iヘキサン溶液.30m!， <l8mmol)を窄点気流下に加え 5
分HIJ~判14で舵押した。これに十bromoheptane (6) (7.9g， tI tI mmol)の]，3・
dil1l('(hyl 2 irnidazolidillonc (DMI)前液を加え15分間航作した。反応液を砕いた
氷の人った分if~l J ートド移しヘキ+}ンで~r11l 11 し. 120.飽和食塩水で洗浄し
た彼， Na2♂SOIで乾
カラムでキh柿l自1製しし， 8.1ロの1tclrahydro pyranoxyl'2・dC<'yllC(8)を得た(収3事
氏5.()Cro)0 GCの保Hll.rlO: 13.3 I min (ff八P，170"C). 
1 /rlrah_rclroPYI加 IOxyl(2) 2・decelle(9) 
1 t(，、trahydropyralloxyl2 decyne (8) (8.1仏 34mmol)のヘキサン溶液 (GOml)に
Lilldlat触媒 O.8gとキノリンを数滴)11え，常任で、擁削!j¥2}l;して計算ftの水AZ・
t.'吸収させた。以J.i:.，液はろ過しヘキサンを摺去して何られたirh状物質をシ
リカゲル・カラムて柏製し， 7.6gの1telrahydropyralloxyl (2) 2・deccllr(9)を
f~l た(ll.l(.中 93.G%) 0 GCの保t.fl昨IJ: G.18 min (ffAP， 170"C)， 18.58 mill (OV-
1， ()() 2G()OC. S"C/mill). 
1 1)/川 110(2) 2'c/cC'C'lIC' (1 0) 
dlbrol1olriphrnylphosphoranc (7.0g， 17mmol)のi包化メチレンj寄液 (J0(1111) 
(: 1 (('lrahydro pyralloxyl (2) 2-dcc('II(.' n (3.7g， ) 5ml1ol)を常去気流ドで加え
.16 
~W 分 11IH覚作し t.0 J.zJ，己決を砕いた氷の入った分液ロートに移しヘキリンで411
mし."20.飽和良治水て洗浄した後. Na2S04で乾燥した。前媒をfiljJして
作られたitl状物f'i~シリカゲル・カラムで精製し 2.6gの 1 'bromo (.?) 2 d{'('{'IH.' 
( 1 0) そH1た (~lU+:7(;.6%) <> GCの保持時間 22.81min(OV 1.60 2GO't'，!l't' 
???
(Z) .9 lIC'fJad(、('('16 J・1('(1 2) 
氷冷した 1hcplYllc、(11) (1 .06g. 1 t mmol)のTHF溶液 (50011)に 1BuLi 
( I.GI¥Iヘキサン治法 7ml.11 mmol)を窒素気流 fに加えt G分間宰jhtで舵.nし
た。よれに1hlO1110 (?，') 2 d{'clt' (10) (2.58g. 11.8rnmol)の 1.3dimelhyl 2 
imiuazolidiIlOIl(' (Dt-.l)治液を加え15分間撹作した。 UJt-液を貯いた氷の人っ
た分ifIIー トt-移しヘキサンでれIHI'rし.120.飽和食塩水で洗浄した徒.
Na 2SO ，で位慨した。 j存保 ~WIJ~ して得られたitll状物質を G% KOJI 合イf.L.タ
ノール"1 で~{ !I.THI])電流し 未反応の臭化物を除いた後シリカゲル・カラムで
精製し 2.G7gの(2)9 hrpaucccn 6 yne ( 1 2)を得た(収不!96.6%)0 GCの保H
1手IlH: 20.州lI1il(pF八P.130'C). 
(2.2) 6，9 /Jrplac!('('eldirt/r (1 3) 
(2) 9 hcpadrcrll G yllr (12) (2.G7g. 11.'1mmol)のヘキサン溶液(GOml)に
Lindlar削!煤 O.:3gとキノリンを数j向加え，常圧で、接触還元してJIti. frtの水み
を吸収させた。 J:i. J，i:.;液はろ j/，~し.ヘキサンを留去して得られたれh状物自を.
シリカゲル・カラム.八gNO~ 合イfシリカゲル・カラムで順次桁製し. O.Ggの
(Z..?) 6，9 lwpla<(ccadirllc ( I ~~)を伴た(収不]8.6%) 0 GCの保持1I.rIHJ: 9.!l6 111111 
(FFλp， 1 ~()('). Ir~ν lIIax (vapor) cm 1: 3016 ($). 29:35 (01)，2866 (m)， 2:i68 
(¥'). 1 161 (w). 1100 (w)， 717 (w). 11 Nt-.IR 01 (500f¥，llIz) : 0.89 (:W. l， J = 
l.S8l1z)， 0.90 C:Hl. t.J= 1.6211z)，卜281.:~8 (1611. br. m)， 2.05 ( 11. <1. J =-G.8I1z)， 
2.78 (211.l.J=G.81Iz)， G.:Hi ('II. m，J =6.8I1z. 10.8111.). 13C-W"IR O c 
tl7 
ClZri.nlllz): 14.07 (CII1). 11.1 (CI13). 22.60 (CII2). 22.70 (C"2)' 2f1.()7 
(CII2). 27.2:1 (CILl). 27.27 (CII2). 2925 (C1I2). 29.~2 (CII2). 29.72 (CII2). 
:n .!l (1 (CII2). :l1.90 (CII2). 1 27.98 (=CII'). 130.2] (=CII ). 
8 hCJ)lad('('J 11(' (1 G) 
氷冷した 1dccyllc ( 1 1)(1.:~8g. ] Ommol)のTIIF溶液 (50ml)に/1BuLi 
( l.G1¥1ヘキサン治液.7ml. 1 mmol)を紫素気流下に川lえ.5分r:u弔jiltで舵作し
た。これに1brOlllohc、pt;tnc(6) (1.79g. 10mmol)の Df¥，l溶液を)1えIGう.)-!IIJm
J下した。 Ji応ìl~を昨いた氷の人った分液ロートに移しヘキサンでれ1111\ し.
1120 ，飽和食j注水で洗浄した後.Na2S04 で乾燥した。溶媒を伺)~して何られ
たilll~X物質をシリカゲル・カラムで精製し. 2.10gの 8-hepladecyne( 1 5)を符
た(1児:がお8.0%)回 GCの保持n.Jr:n: 20.64 mil (FFAP. ] 30'C). 
(Z) 8 hepladc('('/lc (1 6) 
8 hcpladrcynr ( ] 5)(2.1 Og. 8.801mol)のヘキサン溶液(50ml)にLindlar触煤
0.2只とキノリンを故滴JIえ.常J1:で接触還元して計算i，tの水点をl吸収させた。
反応液はろ過しヘキサンを惚去して得られた油状物質を，シリカゲjレ・カ
ラムで村製した後. ~J.&.J 1:ぷ制(bp.125-140'C. 3mmllg)し.0.52gの(2)8 
hepladrccl1c ( 1 6 )を刊た(JIJl.:千~25.0%) 0 GCの保持時間J: 9.50 mit1 (FF八P.
130"(:). '1 N~IR O 1(500MIlz): 0.88 (3H. l. J =6.81Iz). 1.20 1.1 0 (1611. 
br.m). 2.00 (11. q.J =G.8I1z)， 5.311(211. m.J=6.8Ilz. 10.8I1z). 13C NMR o C 
(125.nlllz): 1 1.12 (CII:~). 22.71 (CII2). 27.211 (CII2). 29.25 (CII2). 29.31 
(CII2). 29.:~ I (CII2)， 29.G6 (CI12). 29.81 (CII2). 31.93 (CII2)， 129.92 (=CII ). 
，18 
5. 与???




な{文書u を ~(lっ ている 。 後者の例として，マダラチョウ知 Dal\ iidae のへヤーペ
ンシル物引が女けられている 26)。また キクイムシ類の脱が'1:.旅するフェロモ














:Iミコサターの 種ー CaloglypllllspolyphiJJaeおいてsacaridialが 7)，ムギ




フトコナダ二 Acarusimmobilisの雌分泌性の性フェ Uモンと|司定した 2，6
"9 
1IT-IBDも. 4 で~.:l.iJ i江主れているこれら 2種のコナダニの雄分泌刊の刊フ :I.
ロモンと l.iJt~t :illJjtl ~ -{ ((することが判明した。2，6-11MBDはMI成虫.雌T.Ic:!It，
)'i虫のヘキサン抗11m物のそれぞれ 50.8%.45.2%， 40.3%を占める。また.
プfスク uマトグラヌの倹/1¥器応符泣から計算すると 1頭あたり雄成山は雌成
虫の 1.;~ fNの11の 2，611T-tBDを持つことが判明した。実際， l.Ltを狭い11:.物，試験
存総に ll.4い執~I立で人れておくと さかんに雄同志の交尾行動が飢察与れる。
雄に交Jl: ~JðVJ を引き起こす雌分泌'~tの牲フェロモンを雄r'1 身が持っていると





(60.R%). pCl1ladl'Cane (S.7%)， hepladccane (l.7%)， (z) 8 heptadccene(6.8%)， (Z，2) 
6.9 heplad(.'cadicl1c (1:U;%). I)('ulacosane (l.6%). hcptacosane (6.3%)，および
l1onacosan<， (:~.S%) の成分を合むことが判明した。 Mt成虫.雌成虫.およひれ出
のヘキサン111\物をカスクリマトグラフ法で比較をしたところ • M~だけに
pcntadccanc. hcpladccatlc， (Z) 8 h<'ptadccenc， (Z， Z)-6，9 heptadecadicncのピーク
が認められ.雌とJ・.:!Itには欠失していた。このことから.これらの炭化水ぷ成











は以 fの4ステッフド分けられる。ステップ J 成熟した雌は雄に近づき.
牧IIIIILI~ の I，'，J りを 1111 るうステッフ 2 雌の胴体部が却の顎休部に近づいたII.T.
Mtは興1!fして雌に来ろうとする。スナップ:3続いて雄は雌の 1:に来・り.雌
は広き始める (O.Gー l分rHJ)。ステップtI雄は体を t80 J主阿転して.雌の胴






¥)('打刊、v川r付i川1('引刊、可1('のイ仔了干在i正:が?祁長;化t片;されている l凶6)0 ~小本kに;研究で性フ エ口モ ンを同;定主した問属
















ヤケヒョウヒタ ーf)('rmalophal(oidespleronyssilluSは無気1"'lJ~ 1 J1:'.ヨウヒ lダ
ニ科に崩し :1ナVョウヒダニ-D. (arinaeとともに宅内!事ダニとしてilられる
術作?(出である。体j毛0.18 0.5 111m 体色は白色で顎休日1と脚のみが淡尚色
をしている。その托倣やm'ilJ.物は附息.アトピー性皮j舟炎などのアレルギ-
1"1:疾込i、のJ;tI刈となることが~II られている 28， 29)。宰j付で発見される柿々のダ
ニのうら)喧常もっとも 11~1体数の多いのが.このヒ ョウヒダニ知(以ド.ヒ :J
ゥ γ タ 一 千 H ・ }/~するダー却の総弥とする)であり.全ダニ数の80 90%をI'i
めている。JJUI・ヒョ ウヒダ二科には lil属 3il穂のダニが知られているが.宰.
1付で発見与 ~Lるのはよのうちヤケヒョウヒダニ Ðcrmalophagoidcs
pt刊 'OIlJSSIIIU号とコナヒョウド ダ二 D(・rmatophagoides[arinaeの2科が仁なも
のてある 10.:tlo 
ヒョウドダ二百iは他の!R~~d"JilI~ r 1のコナダニ類と|司嫌に後胴体古IH・1走胴体
ì~I)JI泉 opislhollotal gland (i1 1I '1~~ oil只land) とよばれる分泌腺を待っており.ヤ
ケヒ弓ウヒダ--[)C!・malophaR'OId何 ptcronyssinusにはその分泌腺成分として
貯r川 i，1l (E) ~，7 dimelyl 2，6 octadeinal] ，neral [(Z)・3，7-dimelyl'2，G・
octacleinal 1 ， 2 hydroxy 6 mrlhylaldehyde， neryJ formale， geranyl forrnalr， 









この未lu]i仁化合物を，ヤケヒョウ Yダニ DermatoplragoidrsplrrollyssillllS ~It 
休のヘキサン41111'.物からシリカゲル・クロマトグラフィー.分J収TLCにより






べ'クヒョウヒダ- Dcrmalophagoi(/c雪pleronyssill11S(Trouessarl)は 1. 2.( I ) ， . /J、した剣育科(.~でかiJffを行った。制fj容器は， J;~ ~ -1・2cmの高さに飽和
NaCI，水溶液を人れた常|羽符器の"1に入れ容器内がたえず湿度約 75%にな
るようにした。主らに，この常r，fJ作総は 25"(に，調節された 24時間1庁条件の
1 t. ~It飼育宰.の "1 に iF{いた。にほし粉と乾燥酵母の 1 : 1 混合物を飼料として.
l 迎nn に 2 伺.ダニの'1ミ育状況にJ.ê.~じて適当最号えた。必要に応じて飼育容
(，~orJ;~を用やし人;。iRujTT を行った。約 1 ヶ月飼育すると飼育培地の点1Mは
ターで飽和状態ドなるので.ダ二出体のill/Hを行った。 1つの腰向シャーレ
で G7gのダーを制打することできた。














分JI'{TしCV;は分析川シリカゲル TLCプレート (prc<:oalr<!silica gel GO 




ツールピペット(内任 6mmx 令長 130mm 岩城硝 rtl. î~) へ移し.ヘキサ
ン:ニ1':'-テル (1: 1)の混合府保 511でl肢請した化合物をi制1¥した。溶t'lJi夜を
ì~ll : .卜(例法をf{{去し精製化合物を特た。
-プfλ ク1I--<'トグラフ71;
1 P5890 series Il型ガスク 1マトグラフに CP'Sil19CBキャピラリー・カラ















{!j られt~ ガスクロマトグラブを l:xl 30に示す。その結果. 8成分のピーク
を，必めた。このうちの 7成分に|則してはすでにInJ定されており.ガスク口マ
トグフフの保持l時間およひ GC/MS分析の結果を比較して八:nerol (3.8%). 
B : Il'ryl formate (21.1 %). C : ll(・ral(1.9%)， 0: geranyl formalc t1.1 %)， E 
貯 r川 ialcn.7%). F : LeLradecelnc (2.7%). H: (2，2) G，9 hcpLadccacliene， (2)-8 
hrpLndc光明1(、 (2:~.:~%) と確"立することカ~'/I ¥米た(カッコ|人jは作イuヒ)。本研究
では -"ltlJj仁である G(5.1 %. tR・G.85min)に注日し.'p.南11=，制製を行い，その榊
j主の検".JをfJった。
|ヌI:l ~ -/J~すように シリカゲル・カラム ・クUマトグラフィーによりヘ
キサンl.flhll物(l50mg)の分l雨iを行った。溶媒系はエーテル合有ヘキサン溶
液を川い.段ド情的溶，'1，法仁より治r'I¥した(ヘキサン :エーテル-100: 0.97 : 
3. 95 : G. 90 : 10， 80 : 20， 50 : 50. 0 : 100)。各l曲i分の収日はヘキサンl出分
が :30.2m丸 97: 3両分が 7G.7m仏 95: 5画分が70.6mg，90: 10両分が























トI:E H:E H:E H:E E 
95.5 90:10 80:20 50:50 






民Ha(~. 1 LC ソレー トを J!f~乾し， uvランプ (254nm) を!H射し.UV 1肢~l(の
あるパンド (Rf0.2 I 0.26) をスパテルでかき取り集め.ヘキリン:ょーナ
ル= 1: 1の悦合治媒 5011で抽出し，得られた抽出液を減1.:~. ， i存蝶をf{{)とし
た。以卜.の)ji);により化合物 Gを5.5mg単離することができた。ヘキサン本IL
111'1'.からの収3千tは :3.7%であった。この抽出物は TしCで つーのスポットを'j-
え (IHW 0.25.展開治媒 ヘキサン :エ}テル=95 : 5) ，ガスクロマトグ
サソ f ー (m ・ (U~5min ， CP Sil J 9C8， 135 -250t， 4 t/min) でも~. .のピー
クをらえることをW，i悲した。
(2)化fT物 Gの桃j宣附析
化fT物(;の GC/MS分析の結果を悶 32に示した。分 r-イオン M+を0117.
l削)(2:~.~)1.I(，)に.その他 151 (M+ー 29，23.9%). 134 (M+-46. 100%) 
10只(11.1'，'() 77 (67.4%)， 78 (66.9%)に特徴的な開裂イオンを示した。ベー




1吟(I.tH27 ). nJliJIリされ.そのうi'[-式は C9180.1であることカ{'j'IJリlした(日1tHI( 
lバ(). ()tJi! 2) (. :tた.ベー スイオンm17. 13 t1の制神~:n)(l:は1~ltl.O:H5 となり.
tlJι，¥.( 1 ('~ "I;() i!介 'I'IJIV Jした (dltHI( 1 :ltl.O:Hj村)。これらのデータから.ベ
ースイ~ :.どんゐ m17.1 :ltl ，よ分rイオンからギ円安(1じ0011)がJ見附 したもの
. ，(') <， 二，しがわかり.:n'をJ二ステルのイIイrを立:4.¥ーした。 1117.1引， 10;はそれ
で)11I1//.1制1，1 :1 よりじ110がJ見離したIHJ裂イオンである二とがわかり.ア
ル l'I ~ド Jjょの (r (1 がif(.Ji~ ~れた。
{ヒfT'|旬(;の(;じ/ ド1‘ m 分析の車内法を lヌ仁川にぶしたの 2 つのカル ;J~二 lレ)，~
(1 ï ~;O. 1 (;ア(kll' 1) r..じo'Ii.k，'i (t (1 1 !ï ~km . 1)のIVAJIl(がMlil[Jδれた。町1，1.
けfJjU)料恥6・与えfTわ¥!ると.これらの1倣JIl(はよ下円安.J_ステル (ν('=(入
58 
17:iOcm-';νC.O， 11 G3cm -')と芳香族アルデヒド (νc=o，1670cm ，}に11
来するものと与えられた。
化作物むを '1NMR (500Mllz， CDCI3)分析し得られたスペクトルを似1
15ドボ した。 O 11.91 (11， s)とδ10.31(1I1， s)はそれぞれ分f内本来結合
したソェノール性水隊法とベンズアJレデヒドのプロトンと%1J，.4できた。 8
;'.，1 R (211， s)は brl1zylforrnate構造のメチレン， O 8.] 2 (1 1， s)はギ椴エステル
のホルミルブ 11トンと川属で、きた。また， O 7.5-6.0十1"近にベンゼン環 Lの
3例の水ぷと4ft:i江される以下の化学シフトが観測され[O 7.GO(III，dd，J 
=8.G 1， 7.:~GI I7:)， 7.02 (111， d，J=8.5111z)， 6.98 (lH， d，J=7.35Ilz) ]カップリン
グパターンの附析から.この化合物は 1，2，3・三[rt換ベンゼンの構造を持つこ
とが1'1JIVJした。?キク ミカルシフトの帰属を図 36にノJ'す。
以上の分析結県を考慮し化合物 Gの構造を 2・forlllyl-3~hyd roxybcllzyl 
fonnellcと4fil:した。2formyl ~ 3-hydroxyl】enzylformateを合成し 化合物 G と
GC f¥IS， GC/FT IR， I INMRとのスペクトルの比較を行った。その結果.す


































7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 ppm 




Ha ‘ よ A
H 10.31 (5) 
。γ 5.48(5) 
Hc 。
Hb: 7.50(dd， .1=8.51， 7.35Hz) 
Ha， Hc: 7.02(1H， d， J=.8.51 Hz)， 6.98(IH， d， .1=7.35Hz) 
図36化合物(17)の'H-NMRスベクトル (SOOMHz)の帰属
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1. 2 fonnyl :1 hydroxybenzyl formateの合成
化fT物(1 7) の合成は似137 に示す経路で行った。 この~1的化合物は分r
'1'に Y ェ ノ ー ルn水際)~.ホルミル基.ギ酸エステルと 3 つの異なる 1可能J止
を i.'1'つ。こ のごとから矧~!不の良い合成経路の確立にはれ能J.~を導入するßm
I{， ，また.lhiAJLの選択が~I:常に重要である。本研究では mcthyl 3 
hytl・川yb('llwalcを/1¥発jAI料として， c-ホルミ Jレ化，ホlレミ lレ必の保設.フェノ
ー ル't't水問 J，kの保li~ ， Li八114での還元，ギ酸エステル化， J悦保誕の!順序で合
1J.x.をfiった。以ヒの 61.何で無色の針状結品を1.70g得た。全 1_.f'1!.での収3容
は0.(;%であった。
1'I'1BfJ;tfl I1clhyl 3 hydroxybenzoate (18)をhexamelylcnclclramincと75%ポ
リリン隙'1'て加熱し選択的に 6位のc-ホルミル化を行い化合物(1 9)を得た
11}，二の):さJ点字:↓の 2f¥f.がc-ホルミ lレ化された mcthyl2 formyl "・
hydr()'()'lx・lZ【latcが'liIJ'I=.成物として得られたが.梅代の逃いからシリカゲルを
充j良市IJとしたカラム・クtJマトグラフ法で容易に分離することが1¥来た。
1I0lll1orilr)llltc clay K 10を触媒とした温和な条nで.i詩人できたホルミルJJ;
をジメ Fルアセタ ールとして保護し 34) 化合物(20)を得た。続いてフ エ
ノール判.水円安jLをlerlblltyldimclhylsiliyl (TsDMSi) cthcr (2 1 )として保必




処lllt を JÃ1.ル'~I;条n ドで行った。化合物 (22) をピリジン溶液中で acetic formic 
anhydridcによりギ階ムステル化し化合物 (23)を作た 37)。品後に











75% PPA ~ l!._ A人"'"、C02CH3
(19) 
TBDMSI9 9CH3 
1BDMSi(1 ~ (、r"'OCH3 
imrd:volc. DMF ~ 1に~"'"‘C02CH3 














































i) Bu4 N令 r.THF
i) 2N HCI 
(17) 
図372幽 formyl-3・hydroxybenzylformate (1 7)の合成法
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実験のì~l)
IIcllJyl 2 {ormyl 3 lJydroxybenzoaLe (1 9) 
O1ethyl :1 hydroxybem:oatc ( 18) (60.0g， 395010101)の 75%ポリリン酸
(:WOml)消滅をメカーカルスターラーで撹作しながらオイルパスで 100'Cに
加溢した。そこへ少しずつ hcxametylenetetramine(32.2g， 230010101)を加え， ja
伎が 1(l() 'C以 ，.にならないように注意しながら 45分1mi党作した。反応液に
水を加l え.可~ìl，~まで冷えるのを待ち.エーテルで生成物を 11llll¥した。ムーテ
Jレ ~III /I\i1Uを N;¥2S0Iで乾燥し 滅正下に濃縮を行った。この'1:.此物をシリカ
ゲル TLCでチェックしたところ 2つの化合物が/主成していた (Rf0.56と




I1.Jl. G:J !'ilt:. MSmlz(%): ]80 (M+， 51)， 165 (70)，152 (16)，1/19(36)， 
121 (tOO). ~n (16)，92 (10)，65 (70)，53 (20). lRνmax (KBr) cm 1: 2960 (br. 
，).1700 (5)， IG20 (S)， 1150 (s)， 1290 (s)， 1175 (S)， 1070 (w)， 1005(m)， 905 
(m)， R29 (w)， 755 (S). II'NMR O 1(500Mllz) : 3.96 (311， s， COOCII3)， 7.17 (111， 
d， J :0:8.:3711.， 八1'.11)，7.'18(111，dd，J =7.91，1.1511z， Ar.I)， 7.5t1 (ll， dd，J 
=ぉ.:J7.7.~) 111.， Ar. 1)， 10.6t1 (1 I， S， Ar..CHO)， ] 2.20 (1 I， s， Ar. 011). 13C.NMR 
J c (l25.Rt>.lIlz) : G2.68 (COO.GI3)， 118.37 (Ar. C)， 122.27 (Ar. C)， 122.59 (Ar. 
C)， 1 :{:n)~) (八r.C)， 135.89 (Ar. C)， 163.19 (Ar. C)， 166.33 (.000CII3)， 197A 5 
(A r. CIIO). 
怖'rl~のよ5い I~IJ成分 mcthyl 2-formyl-4・hydroxybenzoateは 5%エーテル合布ヘ
キサン l両分に治/1\した。溶媒を除き針状結品を得た (0.22g，収E十~0.3%) 。
11.1). 132 1 :J :3'(. MS m/ z (%) : 180 (M+， 85)， 179 (40)， 162 (10)， 1tI9 (100)， 
] 36 (7)， 121 (29)，93 (6)，75 (8)，65 (80)， 53 (23). IRνmax (KBr) cm 1・
65 
3220 (br. ")， 3020 (w)， 2970 (w)， 2880 (m)， 1720 (s)， 1660 (5)， 1560 (m)， 1490 
(m)， 1 1:10 (m)， ] 380 (m)， 1300 (s)， 1220 (s)， 1170 (s)， 1085 (m). 980 (m). 885 
(01). R 1 () (Il)， 7S0 (s)， 700 (5). IIl'NMR O H (500MBz) : 3.95 (311， 5， COOCII3)' 
7.6:i (211， d. j =7.:39117.， Ar.日)， 7.66 (1H， s， Ar. H)， 9.99 (11， 5， Ar. 01り， 10.91
(11. s， Ar. CIIO). 13C NMR o c (125.8Mllz) : 52.68 (COOCIl3)， 119.H (Ar. C)， 
120. I:l (八r.C)， 122.91 (Ar. C)， ] 33.64 (Ar. C)， 137.35 (Ar. C)， 1 G 1.28 (八r.C)， 
I G S.70 (A r. C)， 196.46 (C00CII3). 
melhyl 2 clmlclhoxymcthyl 3 hydroxybcnzoate (20) 
lllolltmorillonilc clay K.l 0(1 Og， Aldrich Chem. Co.)をオルトギ酸メチル
(50011)に加え.需品tで 30分間撹作する。ろ過をして得られた粘 1:状の





IH O. 1 G (民!則的媒ヘキサン:エーテル=1 1 ). IRνmax (Cilm) cm 1: 
:l310 (br. s)， 2955 (s)， 2850 (w)， 1725 (s)， 1610 (01)，1585(01)，11155 (m)， 1 :~55 
(W)， 1 27S (5)， 1195 (01)， 1 165 (w)， 1111 0 (01)， 1095 (01)， 1050 (01)， 950(01)， 
760(01).111 Nf¥tR O 1( 100Mllz): 3.46 (611， s， OCII3)， 3.88 (:m， s， COOCI3)' 
6.31 (111，ぉ C!liOCI13) 2 )， 6.98・7.36(311， 01， Ar. Jl)， 8.89 (11，5，八r.011). 13C' 
Nf¥IRδC (25f¥lllz) : 52.21 (COOCII3)， 54.52 (OCII3)， 103.73 (.GI1(OCII3)2)' 
120.81 (八r.1)， 121.28 (Ar. 1)，121.57 (Ar. (1)， 129.76 (Ar. 1)，131.16 (八r.1)， 
157.1.1 (Ar. 1)， 167.96 (C00CII3). 
I1Iclhyl.1 [(ICJ l bl1lyldimClhylsiliyl)oxy] .2'dimelhoxymethylbellzoale (21 ) 
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化 fT物(~0)と川IIdazole(2.27g， 33.3mmol)の無水 DMF溶液 (5ml)に lcrt




色液体(2I )を仰た (2.'1()g.54.6%)0Rf 0.2-1 (展開溶媒ヘキサン:エーテル
=5 : 1). IRνmax (film) cm 1: 2950 (s). 2870 (w)， 1725 (s)， 1585 (s). 1-150 
(日).1 :~70 (11). 1290 (s)， 1255 (01). J 195 (m). ] 1-10 (m)， 1105 (m)， 1070 (01). 
102S (01)， 97G (01). 9t10 (01). 835 (s). lH-NMR O 1(500Mllz) : 0.25 (611， s.
Si(CII3)Z)' 1.02 (91. s.SiC(CI3)3)' 3.37 (6H， S， OCII3). 3.86 (311， s.COOCI3)， 
5.SG(III.ぉ.CII(OCI3)2 ).6.87 (lH.dd，] =8.32， 0.91Ilz.Ar. I).G.96 (ll， dd， 
] =7.71.0.8 ll1z， Ar. Iり.7.21 (11， dd.] =8.32， 7.74 Hz. Ar. 1). 13C NMR o c 
(251¥111ι): -'1.1;' (Si(CI3)2)' 18.31 (Si.QC1I3)3)' 25.74 (SiC(.C1I3)3)' 52.13 
(COOCII:i). Gfi.2~l (OCII3). 101.21 (Cl(OCI3)2)' 120.28 (Ar. C). 126.37 (八r.C)， 
12~J. :~5 (八r.C). 1:'1 1.21 (八r.C). 154.04 (Ar. C). 170.54 (COOCII3) . 
J1elhyl3 I (1('/'1 IJlIlylclimcthylsiliyl)oxy] -2-dimethoxymelhylbe1lzylalcohol (22) 
氷冷した乾燥T1IF(5001I)を撹伴しながら， LiAI1I4 (0.27g. 7m01ol)を加えス
ラリーを{γり，そのスラ リーに化合物 (21)を滴下 した。 0"Cで .1時間撹作
した後. Jλ比，;ìl~を氷水に71: ぎ.生成物をエーテルで11111i¥した。エーテル府を
2N NaOIl 水治ìl~ と飽和食j孟水で洗浄し， Na2S04で乾燥した。エーテルを減
11:ドに除き.何られた本1'1=.成物をフロリジル・カラム・ク口マトグラフイー
(i持煤:エーテル)で精製し無色油状物質 (22)を得た(1.80g，81.7%)0 IR 
νmax (filrn) cm 1: 3100 (br. s). 2950 (s)， 2870 (w)， 1580 (01)， 1460 (s). 
1 :~80 (01). J 250 (s)， 1210 (w). 1] 00 (w)， 1065 (m). 1005 (01)，955 (11)， 885 (01)， 
825 (11)， 780 (m). 
67 
IIIclhyl.， [(tcrt'bulyldimcthylsiliyl)oxy] '2'dimcthoxymcthylbcI1Zyl formate (2 ~~) 
化作物 (22)の乾燥ピリジン溶液に aceticformic anhydrideを滴下した。主
jhtで12Il，rlHJ撹件後，反応液を氷水に注ぎ.エーテルで生成物を抽出した。エ
ーテ ルl刊を順次飽和 NallC03 水溶液• 2N IICI，飽和食泡水で洗浄し， MgS01 
で乾燥した。j威圧F.エーテルを除き得られた残さ (2.25g)をフロリジル・カ
ラム・ク Uマトグラフィーにより精製し無色11状物質 (23)を得た (L70g，
86.2%)" Rf 0.!Jl (展開前媒ヘキサン :エーテル=3 1).IRνmax (film ) 
cm 1: 29GO(s). 2870 (w). 1720(s). 1585 (m)， 1<160 (01).1375 (10)， 1280 (s)， 
12:':， (ぉ).1 165 (s). 1100 (w)， 1070 (s). 955 (m)， 875 (01)， 835 (10)， 780 (10). 1ト
N~mδ11 (1 ()O~[ lI z ) : 0.25 (611， s，Si(CII3)z)， 1.03 (911， s， SiC(CII3) 3)'3.40 (611. 
s， OCII:{ ).5.55 ( 11. s. C以(OCII3)2)， 5.76 (211， s， CllzOCIIO)， 6.72'7.27 (311， m， 
八r.II)，8.18 (111， S， CII20CllO). 13C'NMR o c (25Mllz) :・<1.2[(Si(CH 3)2)' 18.31 
(SiQCII3)3)' 25.80 (SiC(.C1I3)3)' 55.58 (OCIl3)， 63.18 (C1I20CIIO)， 101.79 
tGII(OCII:3)Z)' 118.23 (Ar. C)， 121.98 (Ar. C)， 127.01 (Ar. C)， 129.35 (Ar. C)， 
1 jG.fi5 (八r.C). 153.63 (八r.C)， 161.00 (CH2Q二110).
2'(oJ'/II)'1 3 hydJ・oxybenzylformale (1 7) 
化fT物 (23) の無水 TIIP?作ii~ に tctrabutylammoni l1m fll1roride (l.OM TJlP溶
液， Sml. 5mmol)を滴ドした。宅地でさらに30分間撹作後， 2N IICIを1mえ， fJ: 
1&物を_L.ー テルで抽出した。 fqられたエーテル隔を 2NIICIと飽和食塩水で
洗浄後.Na 2S04で・乾燥した。溶媒を滅j玉下で除いて1~} られた相生成物 (0.3 <1g) 
をシリプJゲル・カラム・ク口マトグラフィー(治媒:10%エーテル含有ヘキ
サン)で車内製し無色針状紡ff7，(1 7)を得た (0.12g，37.0%)。
m.p. 59l:. MS mh (%) : 180 (M+， 3<1). ] 52 (8)， 151 (34)， 135 (16)， 134 
(100).121 (6)，107 (9)，106 (49)，105 (44)，95 (8)，79 (14)，78 (55)， 77 (55)， 
G5(12).G2 (7). 55(8)， 53(10)，52 (15)，51 (36)，50(12)，11 (6)， 39(311)， 29 
68 
(:31). IR V rnax (KBr) cm-1 : 2930 (br.s)， 1710(s)， 1660 (s).1615 (w). 1570 
(w).1 1.15 (m). 1365 (m). 1315 (w). 1285 (m)， 1175 (s). 1155 (s)， 1065 (w)， 9"5 
(w). 920 (m).8S0 (w). 775 (s). 720 (s). lH-NMR O 1(500MII? ) : 5，18 (211， s.
CIl2CIIO). 6.98 (111， d，J =7.35117.， Ar.Il)， 7.02 (111， d.J =8.51111. Ar.1り.7.50
(111. dd.J =8.51. 7.35I1z. Ar. 11).8.12 (1H， s， CII2CII0)， 10.31 (111， s.Ar.-CHO). 
11.92 (111. S. Ar. 011). 13C-NMR O c (125.8MlIz) : 62.10(♀H 2CII0)， 1 17.83 (Ar. 
C).119.64 (Ar.C). 12卜80(Ar. C)， 137.80 (Ar. C). 160.05 (CIl2CIl0)， 163.51 
(Ar. C). 19 1. 71 (八r.C). Anal. Calcd. for CgH804 : C. 59.98; 1I， 4.48%. Found : C. 





AlcurogJypllllS ovalus 8) オソアシプトコナダニ Acarusimmobilis 9)，コナヒ ヨ
ウヒダ_.:[)ermalophag，οdcs fannac 14).ケナガコナダ- Tyrophagus 
plI( r('sCCIII 'ac 15)， CaJoglyρhus rodriguezi 17) アシプトコナダニ Acarussiro 
lG)の7科.からIPI定された 2hydroxy'6・melhylbenzaldchycle(5).ロビンネダ二
Rlwwgl.l pl1l1s robiniから11;ζされた hexyl2-formyl 3'hyclroxy benzoate (24) 
;同) ι'aloglyphus5p.から1617iされた melhyl2-formyl :3 hyd roxy benzoate (25) 
:切である。このうち化合物 (2-1)， (25)は最初にいl定されたロビンネダーの
';:名にちなんで.それぞれ h('xylrhizoglyphinate， mcthyl rhizoglyphinateと命
名されている。本研究でヤクヒョウヒダニから問先した 2・(ormyl.3・








カコ)-ダニ Tyrophag1l5ρerniciosusの警報フェロモン 18). ムギコナダニ







つ I~ acaridlal(26) 11)はともに強い抗カピ活性を持っているが.それぞれ，










(5) 介 II~ {~/J見liりに非常に近い位間にあると考えられる6・メザ Jレサリグル椴の
メチル4 メ Fル(27)はオサムシの 4重Dysc!Jirillsbone/liの分泌物質 13) ア
リの人知腺分泌物 11)として同定されている。また.コクヌストの・純





































のJH ，14が無かっ た。 そこで本研究では.室内でよく}~.つかるコナダニ類 8 柿
(コナヒ ，1ウヒダニ Drrmalophagoid何 [arinae，ヤクヒョウヒダニ
f)Ct ma/opbal!oides pleronyssilllls ，コウノホシカダニ Lardoglyphusk010i ，ケサ
カコナダーニ 7、~rrophaglls ρ1I IrCSC(.'Jl/lae ，サトウダ二 CarpoglyphllsJaclis ，イエニ
クダー GIJ'(' )'phaglls c10JllCSlICIIS ，ムギコナダニ Alell/'oglyp!Jusovatus ，オソア
シフトコナダニ Acarusimmobilis ) をJIいて，トリアシルグリセロールの i:'8:f 
な榊成J行JIJj椴であるパルミチン敵.ステアリン際オレイン隊，リノール隊，
アルソ〆リノレン椴とそのメチルエステルの誘引 ・定右前性の比較検討を行
ったぞ また.脂肪酸にd引 ・定，ti活性の認められた3柿 (コナヒョウヒダー
Ikrnl(l/ο/)hflJ(oides [arI11;)e ，コウノホシカダニ LardoKlyphusk0110i ，ケナガコナ












った。コナヒ司ウヒダニ Dermalophagoides(arinae IIUGIIES [Pyroglyphidac]. 
ヤケヒ司ウ Vダ- O('rmalophagoides pleronyssinus (TROUSSA I~T) 
[Pyroglyphidac 1 .コウノホシカダニ LardogJyphuskOlloi SAS八ctASANUM八
[Lardoglyphidac] .ケナガコナダニ TyrophagllspulrescenlIac (SCIIRANK) 
[A('(¥ridac :八carinac].サトウダニ CarpogJyphllslaclis (し)[Carpoglyphidae]. 
イエニクダ- Glycyph<lf(IS domesticus DE GEER [Glyciphagidac] .ムギコナ
ダニ A/clIl明 lyphllsO¥'<llIS (TROUPEAU) [Acaridae: Acarinac 1 .オソアシブ
トコナタ- AC(lnパ ImmοbIlisGRIFFITHS [Acaridac: AcarinaeJ 
飼育行日;;はガラス製の苑のあるガラス製円筒容器(内径 1Lcm.向さ 7c01)を
JI J いた 。 制ffN掠は• JiHこ1-2cmの高さに飽和塩類水溶液を入れた帝問符器
の'11に人れ.訪れ主をJ耳目白した。
ダーの削宇|として以ドのものをそれぞれ与えた。サトウダニ.乾焼酵吋:
UJI"柏 1 1;こIナヒョウヒダニ，ヤケヒョウヒダニ，コウノホシカダニ .
イエー クダー.乾燥I'i1I手:魚粉=] 1;ケナガコナダニ.ムギコナダー .
乾燥階付;オソアシブトコナダニ，乾燥酵母:全粒小£粉 1 : 1。
州ffj!14肢は以ドのi!l~皮で行った(プJ ツコ内は?許1U1ft:持のiW~を調節するため
にJIいた飽fl水柿液のj気)。サトウダニ.ヤケヒョウヒダニ.コウノホシカダ
ニ.イムニー クダー.クナガコナダニ.RH約 75 % (NaCI) ;コナヒョウヒダニ.










1人l側に漉紙 (AdvantecToyo No. 2. 10cm dia. )をWiりイJけ，その漉紙に鉛1i:・で
J-_卜'kイi2 cmずつ離れるように1直径5mmのIJを15例Ji:いた。その川内へ





















脂肪酸:ノナン椴 nonanoicacid (C9)，デカン隊 dccanoicacid (C10)，ウンデ
カン酸 undecanoicacid (C 1 1)， ドデカン酸dodecanoicacid (C1 2). トリデカン際
lridt'canoic acid (C 13). ミリスヲン酸Letradecanoicacid (C 1 1).ペンタデカン酸
pCl1ladrcanoic acid (C15). パルミチン酸 hexadecanoicarid (C 16)，ヘプタデカン
椴 hl'pl{¥decanoicac id (C 1 7)，ステアリン酸octadccanoicacid (C 18)，ノナデカン
限 nonadecanoicacid (C 19). .Lイコサン酸 eicosalloicacid (C20)，オレイン際
(z) 9 ocLadeccnoic acid (2 9 C 18)，エライジン酸 (E)-9octadcccnoic acid (E-9・
C18). リノール際 (Z，z) 9.12 octadecadienoic acid (2. 2-9，12-C18)，アルファリ
ノレン限 (2.Z，勾9.12.15ocladccalrienoic acid (2. Z. 2 9，12， 15-C18)。
OijJ!)jMメチルエステル:パルミヲン酸メチル mcthylhcxadccanoate (C 16 Mc)， 
スサアリン俄メチル mClhylocladccanoate (C] 8 Mc)，オレイン酸メチル melhyl
(z) g'octadcccnoate (2'9-C 18 Mc)，リノール敵メチル mclhyl(2， Z)-9，12・
ocladccacliClloale (2.2 9，12 C 18 Me)，アルフアリノレン酸メチル melhyl(Z， Z， 





脂肪酸のメチルエステル化は 3本の試験管 (A.B， C)をガラス管で連結した
技術をJIいてドラフトi人jで行った。試験管八にはエーテル 5ml.試験管Bに
は KOIIO.Gg.水 1ml，エーテJレ1ml，カルピトー lレ:~.Gml を，試験管C には脂
肪俄 10mg，エーテル 5ml を人れた。全装置を迎紡した後.試験管B~こp








トリアシルグリセu-)レの主要な構成脂肪酸である C16. C 1 8.Z 9 C 18.


















れなかった。 Z9 CI8に誘引 ・定着活性を示した4純のうち，コオノホシカ






す。 3仲のうちコナヒョウヒダニは9種の脂肪酸に活性をみとめ (C8，C9， 
80 
C10. C12. C13. Cl". C15. C16. C18).炭素鎖の長さに対して最も幅広い
itinを示した。コウノホシカダニは炭素鎖の短い 2純を合む6種類の脂肪椴
(C9. CI0. C14. C15. C16. C18)に活性をみとめた。ケナガコナダニは炭素
故が14から 19までの問の6穂の脂肪酸にのみ活性を認めた。天然、にはほ
とんど仔在しないと考えられる炭素数が寄数の脂肪般のうち C7.C11はB試験































Z.Z.Z -9.12.15-C 18Me 












E式験した C7 C8 C9 Cl0 Cll C12 C13 コナダニの橿
DF + + + + + 








? + + + 
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+ + + 









る。コナタ二-mでは.ケナガコナダニの食餌誘引物質として.2 hcptanonc. 2 
oclanonc. 2 nonanonc. 8 nonen'2-one. 2・undecanone.2.tridccanotlc. :3 
mcthylbutanol. o'hcxanol. 2・nonanol.n'butanol. n-pcntanolがチェダーチーズから
18.49) ， cis ocla 1，5-diene-3・01.lransocta-l.5-d iene-3-01が，数杭のカピ 50) マ
ッシ_)-ルーム 51)から|訂l定されている。その他.アミノ椴.トリアシルグリ
セロール.脂肪隙.新.精ア1レコール，ビタミンなどの食飢誘引，摂食刺激m



















Pallk l(~wicz NowI('kaらはサトウダニがオレイン酸 リノール椴などに対して











































pentadecane. hcpt:ldccanc. (2)-8・heptadecene. (Z，Z)-6.g-hepladccadicnc. 
pcnlacoS:llc. hcplacosane. nonacosane)を同定した。
14t雌 J'j山のヘキサン抽出物のガスクロマトグラムの比較を行ったとこ
ろ. 2.6 II~IBD は 11間体あたり雄 : 雌 : 若虫=1.32 : 1.00 : 0.08のほ比で3
者にfH仁し雄分泌性の性フェロモンの成分と考えられるpenladccane.








新規なサリチルア Jレデヒド類縁体を 3.7% の収不，で ~ìt離したo GC/F'T-IR. 
GC/t-.tS. I1 NMRの結果から，この化合物の構造を 2-formyl3 hydroxybcnzyl 
formale と ~ff;定し合成によって確認した(慣用名 rhizogly凶inyl formale)。こ
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